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論文内容要冒
第曝章緒言
 金属の分離,濃縮及び精製は,物質科学の多くの分野を支える基本操作である。混じり合わない二つ
 の相の界面を介する物質の移動を原理とする多くの金属分離法が開発されている。最もよく利用される
 反応場は,液相/固相界面と液相/液相界面であり,なかでも液相/液相界面を利用する溶媒抽出法は,
 分離化学の基礎及び応用の両面から最も重要である。
 抽出剤を含む有機溶媒への水相からの金属イオンの抽出平衡は,抽出剤及び金属と抽出剤との錯体
 (金属錯体)のそれぞれの二相間分配と,水相中での金属と抽出剤の錯形成によって決まる。従来の溶媒
 抽出の研究の主流は,目的金属と抽出剤とのより安定でかつより選択的な錯形成を追求することによっ
 て,金属イオンの抽出効率及び選択性の向上を図るものであった。一方,抽出剤及び金属錯体の分配が
 溶媒の物性に強く依存するため,溶媒は抽出平衡を大きく左右する。分配平衡に及ぼす溶媒の影響,す
 なわち“溶媒効果"を解釈するために,これまでは主として媒体のバルク物性値を指標として溶質一溶
 媒相互作用を評価する方法が用いられてきた。しかし媒体を連続体とみなすこのような方法では,溶媒
 分子と溶質分子間の近距離の相互作用が考慮されない。より精緻な溶媒効果の解釈には,近距離の溶
 質一一溶媒相互作用も加味した解析が必要である。
 溶媒抽出による金属の分離は,原子力分野において特に重要であり,溶媒抽出法が広く用いられてい
 る。ウラン製錬,使用済核燃料再処理,放射性高レベル廃液処理処分等の核燃料サイクルにおいて,放
 射性核種の分離はその主工程を構成する。ここでは多様な組成の試料からウラン,プルトニウム,超プ
 ルトニウム元素(アメリシウム,キュリウムなど),及び核分裂生成物(ランタノイドなど)を相互に,
 または辞別に分離回収しなければならない。ウラン(V1),ネプツニウム(V),プルトニウム(1V),アメリシ
 ウム(m)等のアクチノイドイオンは,酸化状態に依存する溶媒抽出挙動の違いを利用して分離する。Am
 やCm等の超プルトニウム元素は3価の状態で安定に存在する。3価アクチノイドイオン及び3価ランタ
 ノイドイオンの半径には大きな差はない。そのため,これらのイオンの溶媒抽出挙動は類似しており,
 相互分離は容易でない。3価アクチノイドの群内分離やアクチノイドのランタノイドからの群分離は,
 近年の分離化学の主要な研究課題である。
 本研究では,二つの液相間(有機溶媒/水溶液相聞と超臨界二酸化炭素/水溶液相聞)の物質の分配
 に及ぼす溶媒効果を明らかにし,その溶媒効果の4f一及び5f一元素の高効率,かつ高選択的な抽出分離への
 応用について検討する。まず最初に,3価アクチノイド及び3価ランタノイドイオンの協同抽出におけ
 る溶媒効果を明らかにし,次いで,有機溶媒にかわる新しい抽出媒体として注目される超臨界二酸化炭
 素を用いるアクチノイドイオンの超臨界流体抽出における溶媒効果を解明する。溶媒和された溶質分子
 (溶媒和錯体)の生成を熱力学的平衡として取り扱うことによって,溶質近傍の溶質一溶媒相互作用を定
 量化する新しいモデルを構築し,協同抽出及び超臨界流体抽出における溶媒効果の本質を明らかにする。
 第2章アクチノイド(皿)とランタノイド(珊のβ一ジケトンと大環状クラウンエーテルによる協同抽出に
 おける溶媒効果
 溶媒効果を利用する3価卜元素の高効率,高選択的抽出分離法の開発を目的として,ベンゼン,シクロ
 ヘキサン及び1,2一ジクロロエタンを抽出溶媒とし,β一ジケトン(HA)とクラウンエーテル(CE)を抽出剤と
 するAm3・,Cm3・及び3価ランタノイド(Ln(m))の協同抽出反応における溶媒効果を検討した。ここでは2
 種の抽出剤の正の協同効果による抽出効率の増大,及びクラウンエーテルの空孔径と金属イオンの径と
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 の間の“ホストーゲストサイズ適合性"による選択性の向上を図る。異なる置換基をもち,5,6または8
 個のエーテル酸素を有する6種類のクラウンエーテルと,大きさの異なる置換基をもち,同程度の酸解
 離定数を有する4種のβ一ジケトンを抽出剤として用いた。
 比較的極性の高い1,2一ジクロロエタンを抽出媒体として用いたとき,金属イオン(M3“)が陽イオン性
 錯体[MA,(CE)・]としてイオン対抽出されるという新しい抽出反応を見出した。これを協同効果イオン
 対抽出と名づけた。一方,非極性溶媒であるシクロヘキサンとベンゼンを用いたとき,金属イオンは中
 性錯体1醗A、(CE)]として協同抽出反応で抽出された。溶媒の極性に依存して,二つの異なる抽出過程の
 どちらかを通して金属イオンが抽出される,顕著な溶媒効果を見出した。これらの二つ抽出過程は競争
 的に起こり,その優先性は主に,β一ジケトンの塩基性及び置換基の大きさと,クラウンエーテルの塩基
 性,空孔径及び置換基の大きさに依存することを明らかにした。小さな置換基を有するβ一ジケトン及び
 18一クラウンー6エーテル(18C6)誘導体を用いたときに,協同効果イオン対抽出過程が優先的に起こる。
 Am3・,Cm3・及びLn(111)の1,2一ジクロロエタンヘの協同効果イオン対抽出において,そのイオン径に近い
 空孔径をもつ18C6誘導体を用いたときに,大きな正の協同効果を観測した。2一テノイルトリフルオロア
 セトン(TTA)と18C6による1,2一ジクロロエタンヘのAm3・の協同効果イオン対抽出において,ベンゼンヘの
 協同抽出におけるよりも2～3桁大きな協同効果を得た。また,18C6誘導体による1,2一ジク口口エタンヘ
 の協同効果イオン対抽出において得たAm3・,Cm3・及びLll(m)の隣接元素間の分離係数は,ベンゼンやシク
 ロヘキサンヘの協同抽出において得た値の約2倍になった。協同効果イオン対抽出においては,Am3・,
 Cm3+及びLn(III)の相互分離の選択性が向上し,分離係数は従来の報告値のなかで最大であった。以上の結
 果は,協同効果イオン対抽出においてのみ,ホストーゲストサイズ適合性が重要な役割を果たしている
 ことを示す。すなわち,協同抽出ではホストーゲストサイズ適合性は有効に機能しないことも明らかに
 した。クラウンエーテルとβ一ジケトンを用いる協同効果イオン対抽出は,核燃料サイクルにおける高レ
 ベル放射性廃液中の超プルトニウム元素の相互分離法及びランタノイドなどの核分裂生成物からの超プ
 ルトニウム元素の選択的な分離法として有望である。
 抽出データを基に,18C6誘導体とTTAによる陽イオン性錯体及び中性錯体の配位状態を明らかにした。
 また,時間分割蛍光分光法によってこれらの錯体中の配位水分子数を決定し,それをもとに配位状態を
 明らかにした。陽イオン性錯体中では,クラウンエーテルはその空孔内に金属イオンを内包し,多座配
 位子として配位するため,クラウンエーテルと金属イオンとのホスト～ゲストサイズ適合性が有効に機
 能し,協同効果イオン対抽出において高い抽出効率と選択性が得られることを明らかにした。
 第3章アクチノイドの超臨界二酸化炭素流体抽出における溶媒効果
 超臨界二酸化炭素を媒体とする抽出反応における溶媒効果を解明すること,あわせて同効果を利用す
 る新規なアクチノイドイオンの分離法を開発することを目的として,抽出剤を含む超臨界二酸化炭素中
 へのアクチノイドイオンの抽出機構を検討した。抽出剤としてPurex法で用いられているリン酸トリブチ
 ル(TBP)を採用し,超臨界二酸化炭素と硝酸水溶液問のウラン(VI)とプルトニウム(IV)の分配平衡を解析し
 た。15MPa,60℃における3mol/L硝酸水溶液と0.3mol/LTBPを含む超臨界二酸化炭素間のU(V亙)及び
 Pu(IV)の分配比はそれぞれ2.0及び3.2であり,超臨界二酸化炭素がこれらの金属イオンの抽出媒体として
 使用可能であることがわかった。抽出平衡に及ぼす硝酸濃度及びTBP濃度の影響を検討し,U(W)と
 Pu(IV)の抽出化学種をUO、(NO、)、(TBP)、及びPu(NO、)、(TBP),と決定した。U(V1)とPu(IV)の抽出において,超
 臨界二酸化炭素がドデカンなどの極性の低い有機溶媒と同様に機能することが判明した。
 分配平衡に及ぼす圧力の影響を検討した結果,抽出圧力を増すとU(VI)及びPu(IV)の分配比はいずれも
 顕著に減少することがわかった。例えば,60℃,40MPaにおける分配比は,60℃,10MPaにおける分配
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 比の約5分の1である。超臨界二酸化炭素の抽出媒体としての最大の特徴は,超臨界二酸化炭素の媒体物
 性(密度など)が圧力と温度を制御することによって自在に変えられること,それによって金属イオン
 の抽出平衡を制御できる(溶媒効果)ことである。基礎データを基に,“圧力調節"すなわち“二酸化炭
 素密度調節"方式による金属イオンの抽出率の制御という抽出分離の新手法を考案した。
 実用プロセスを想定して,超臨界二酸化炭素を連続的に流しながら目的金属イオンを抽出する動的超
 臨界流体抽出法を開発した。平衡データを基にU(VI)の抽出最適条件として15MP&,60℃を得た。硝酸水
 溶液中のU(VI)をCs(1),Sr(II),Ba(II),Mo(V1),Zr(IV),Pd(II),L&(m),Gd(111),Lu(m)等の核分裂生成物
 から効率よく超臨界二酸化炭素中に分離し,超臨界二酸化炭素のもつ低い粘性に基づく流体力学的効果
 及び超臨界二酸化炭素中での物質の高拡散性によって,ドデカンなどを媒体とする溶媒抽出法と比較し
 て動的超臨界流体抽出法は高効率な抽出法であることを確認した。動的抽出における物質移動機構を熱
 伝導式を用いて解析することによって,この動的超臨界流体抽出における抽出速度は水相中の金属イオ
 ンの拡散によって支配されることを明らかにした。抽出媒体として超臨界二酸化炭素を用いる抽出法は,
 i)圧力と温度によって,抽出率を制御できる,ii)有機廃液の発生量を低減できる,ili)抽出反応が速く,抽
 出時間が短縮できる,iv)抽出物を二酸化炭素媒体から迅速かつ完全に分離できる等の特色をもつ。これ
 らの特色は,超臨界流体抽出の原子力分野への応用に大きな利点となる。
 核燃料サイクルにおける金属の抽出に利用されてきた5種類の有機リン酸化合物(TBP,ジイソデシル
 リン酸DmPA,ジ2.エチルヘキシルリン酸DEHPA,ジヘキシルーN,N一ジエチルカルバモイルメチルリン酸
 CMP,オクチルフェニルーN,N一ジイソデシルカルバモイルメチルフォスフィンオキサイドCMPO)の超臨
 界二酸化炭素への溶解度を測定した。これらの有機リン酸抽出剤の溶解度は圧力の上昇とともに増大す
 るため,抽出剤の溶解度を圧力によって制御できる。また,これらの有機リン酸抽出剤の超臨界二酸化
 炭素中への溶解度は十分に高く,超臨界流体抽出用抽出剤として適すると結論した。
 第4章溶媒和錯体モデルに基づく溶質の二相間分配の定式化
 金属の抽出平衡に及ぼす溶媒効果は,抽出剤及び金属錯体の二相間分配への溶媒効果によって決まる。
 溶媒効果を定量的に評価するため,二相間分配定数K、を各相中での溶質一溶媒相互作用の寄与による部
 分分配定数z、副山、。1,と各相中の溶媒一溶媒相互作用の寄与による部分分配定数z舳]圃、の和として,溶媒抽
 出における抽出剤及び金属錯体の二相間分配を定式化した。ここで,溶質一溶媒相互作用を定量化する
 ために,複数の溶媒分子による溶質分子の溶媒和,すなわち“溶媒和錯体"の生成を,溶質分子に溶媒
 和する溶媒分子の数ηと溶媒和錯体の生成定数κ。、、。を用いて反応式で表す(溶媒和錯体モデル)。さらに,
 x,㎞、レ即1,を各相中での溶媒和錯体の生成量の比として定義する。これにより,分配定数κ,,を一定容積中に
 含まれる溶媒分子の数(有機溶媒または二酸化炭素の密度)と相関づける式を導いた。
 温度が一定の条件下で,超臨界二酸化炭素の溶媒一溶媒相互作用及び水溶液中の化学平衡は10-45
 MPaの範囲では圧力に依存しないと仮定して,硝酸水溶液とTBPを含む超臨界二酸化炭素間のU(VI)及び
 Pu(IV)イオンの分配比Dの圧力依存性を解析し,分配比Dと二酸化炭素の密度r(圧力に依存する)との比
 例関係を表す理論式[10gD=(η,.T、,一2且,、1)logρ+C,Cは定数]を導いた。比例定数は,抽出剤(TBP)と金
 属錯体(M-TBP)に溶媒和する二酸化炭素分子数(丑,、,とη酔,、,)によって与えられる。導出した理論式は,
 第3章で述べたU(V亙)とPu(IV)の分配比の二酸化炭素密度依存性を定量的に説明することができる。また,
 溶媒和錯体モデルは超臨界二酸化炭素中への有機リン酸化合物の溶解度の二酸化炭素密度依存性の解析
 を可能にした。
 さらに,溶媒和錯体モデルを用いて溶媒抽出反応における溶媒効果を解析し,第2章で述べた溶媒の
 極性に依存して競争的に起こる二つの抽出反応(協同効果イオン対抽出と協同抽出)の優先性が,金属
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一
 錯体と有機溶媒との溶質一溶媒相互作用の強さ,すなわち有機溶媒中での金属錯体の溶媒和錯体生成定
 数Kの大きさによって決まることを明らかにした。
 〔S∫C
 第5章結語
 アクチノイドの溶媒抽出において分配比が有機溶媒の極性に依存する及び超臨界流体抽出において分
 配比が二酸化炭素の密度に依存するという溶媒効果を見出した。これらの溶媒効果は,有機溶媒中また
 は超臨界二酸化炭素中での抽出剤と媒体分子及び金属錯体と媒体分子との分子レベルでの相互作用で決
 まる。分配に及ぼす溶媒効果を定量化するために,溶質分子と溶媒分子との溶媒和錯体生成反応によっ
 て溶質一溶媒相互作用を表す溶媒和錯体モデルを構築した。同モデルを,溶媒抽出及び超臨界流体抽出
 における溶媒効果の解釈に適用した。本研究で見出したような溶媒効果を利用することによって,アク
 チノイド及びランタノイドイオンなどの高効率かつ高選択的な新規分離法が開発できることを明らかに
 した。
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 論文審査の結果の要旨
 この論文は,重元素の高効率および高選択的分離のための新たな抽出法の開発に関連し,アクチノイ
 ドイオンの2液相間分配における溶質一溶媒相互作用の解明をめざして,著者が行った研究について記
 述したものである。本研究の成果を次に列記する。
 (1)アクチノイド(HI)およびランタノイド(IH)をクラウンエーテル(CE)とβ一ジケトン(HA)を抽出剤とし
 て協同抽出する際,金属イオン(M3・)は,比較的極性の高い1,2一ジクロロエタンを用いると陽イオン性錯体
 MA、(CE)・として,非極1生溶媒であるシクロヘキサンやベンゼンを用いると中性錯体MA,(CE)として抽出
 されることを見出した。また,クラウンエーテルのホストーゲストサイズ適合性は極性溶媒を用いる協
 同効果イオン対抽出についてのみ発現することを見出した。溶媒効果の抽出剤の塩基性,置換基の大き
 さ,クラウンエーテルの空孔径依存性などの発見は,溶媒抽出研究の進展に大きな影響を与えた。
 (2)超臨界二酸化炭素を媒体とする抽出系におけるU(VI)およびPu(IV)の2相聞分配平衡について研究し
 た。リン酸トリブチル(TBP)を抽出剤とする硝酸水溶液からの抽出化学種がUO,(NO、)、(TBP)、および
 Pu(NO,)、(TBP)、であることを決定し,超臨界二酸化炭素がドデカンなどの極性の低い有機溶媒と同様に機
 能することを明らかにした。また,分配平衡に及ぼす圧力の効果(密度効果)を見出した。さらに,圧力効
 果を抽出平衡の制御に利用し,従来の抽出法に比較して格段に高効率の動的超臨界流体抽出法を考案し
 た。実用プロセスを想定した実験により,超臨界流体抽出法は核燃料サイクルにおける金属の高効率分
 離に適用可能であることを確認した。圧力効果の解明は,基礎的に重要であるばかりではなく,応用面
 への波及効果も大きい。
 (3)有機溶媒および超臨界二酸化炭素系における2液相間分配の決定因子は,いずれの抽出系において
 も分子間の近距離相互作用であることを明らかにした。実、験結果の系統的解析から,溶媒効果を定量的
 に表現する理論を構築し,定式化した。この理論式は,超臨界二酸化炭素流体間のU(VI)およびPu(VI)イ
 オンの分配比の圧力依存性を定量的に再現するものである。この理論式はまた,有機溶媒系における分
 配比の溶媒極性依存性が溶媒和錯体の生成定数によって決定される実験事実を明快に説明するものであ
 り,高度な溶媒抽出プロセスの設計に役立つ重要な結果である。
 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示してい
 る。したがって,目黒義弘提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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